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(54) AMTIFOULINQ MEMBER AND ANTIFOUUNG COATING COMPOSITION 



(57) Disclosed is a member having an antifouling 
surface on which the so-called "stains," such as depos- 
its and contaminants, are less likely to be deposited. 
The surface of the member has both a hydrophobic por- 
tion, and a hydrophilic portion induced by a photocata- 
lyst, the hydrophobic portion and the hydrophilic portion 
being present in a microscopically dispersed and 
exposed state on the surface. More specifically, accord- 
ing to a first aspect of the present invention, there is pro- 
vided a member comprising: a substrate; and a surface 
layer provided on the substrate, the surface layer com- 
prising a photocatalytic oxide, a silicone resin or silica, 
and a water-repellent f luororesin, the silicone or silica 
and the water-repellent fluororesin being present in a 
microscopically dispersed and exposed state on the 
outermost surface of the surface layer. According to a 
second aspect of the present invention, there is pro- 
vided a member comprising: a substrate; and a surface 
layer provided on the substrate, the surface layer com- 
prising a hydrophobic resin and a photocatalytic oxide, 
the hydrophobic resin and the photocatalytic oxide 
being present in a microscopically dispersed and 
exposed state on the outermost surface of the surface 



layer, the photocatalytic oxide being serf-hydrophilified 
or functioning to hydrophilify the photocatalytic oxide 
still remaining unhydrophilif ied present around the pho- 
tocatalytic oxide by photocatalytic action created in 
response to photoexcitation. In this surface where the 
hydrophobic portion and the hydrophilic portion are 
present adjacent to each other, a hydrophilic deposit 
having affinity for the hydrophilic portion does not have 
affinity for the adjacent water-repellent portion. On the 
other hand, a hydrophobic deposit having affinity for the 
hydrophobic portion does not have affinity for the adja- 
cent hydrophilic portion. Therefore, both the hydrophilic 
deposit and the hydrophobic deposit cannot be depos- 
ited on the surface of the member, and, even when 
deposited on the surface of the member, are unstable 
and hence are easily removed, permitting the surface of 
the member to be kept clean. 
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Die f olgenden Angaben 

Losliche Antifouling-Beschichtung 

Unter "Fouling" versteht man die Ablagerung lebender 
Organismen auf Mate rial oberflachen in wassriger Umge- 
bung. Sogenannte "Antifouling-Beschichtungen" sollen 
den Bewuchs an kunstlichen Unterwasserstrukturen ver- 
hindern. Sie beruhen sowohl auf Formen der mechani- 
schen Reinigung als auch auf dem Entlassen von toxt- 
schen Bioziden aus Matrix-Beschichtungen. Im Hinblick 
auf das empflndtiche naturliche Gleichgewicht im Unter- 
wasserbereich und die Komponenten der Beschichtung 
steht aber der Aspekt der Umweltvertraglichkeit im Vor- 
dergrund. Die erfindungsgemaf^e "Antifouling-Beschich- 
tung" ist deshalb gekennzeichnet durch einen biozidfreien 
Gelbildner, der aus zwei unterschiedlichen Proteinverbin- 
dungen in Form von gerustbildenden Keratinen und 
quell- und klebfahigen Glykokonjugaten mit biochemi- 
schen WirkgrofSen besteht, die denen von hochspeziali- 
sierten Proteinverbindungen in aquatischer Naturhaut 
entsprechen. Bei der erfindungsgema&en "Antifouling- 
Beschichtung" handelt es sich um eine umweltschonende 
umweltneutrale Beschichtung aus einfachsten biogenen 
Ersatzstoffen, deren Wirkung als Gelbildner universell 
und effektiv gegen alle Foulingorganismen einsetzbar ist. 
Die Einsatzmoglichkeiten sind nicht nur auf marine Ein- 
satze mit Meerwasserkontakt beschrankt, sondern kon- 
nen generell auf alle Einsatze mit Wasserbenetzung er- 
weitert werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine losliche Antifouling- 
Beschichtung mit Selbstreinigungseigenschaflen und gerin- 
gem Reibungswiderstand fur Unterwasserflachen zur Ver- 5 
meidung von Ablagerungen organischer FoulingstofTe. 

Unter "Fouling" oder "Biofouling" versteht man die Abla- 
gerung lebender Organismen auf Materialoberflachen in 
wassriger Umgebung. Im mariumen Bereich unterscheidet 
man drei Arten von Bewuchs: Here, beispielsweise Mu- 10 
scheln und Seepocken; Algen, beispielsweise Griin- und 
Braunalgen, und Mikroorganismen, die sich durch ihren be- 
vorzugten Lebensraum charakterisieren. Jeder Foulingpro- 
zess im Wasser startet mit der Anheftung von organischen 
Molekulen an einer Oberflache. Die Verfestigung ermog- 15 
licht die weitere Ansiedlung von Bakterien, Diatomeen, 
Muscheln und Krebsen etc. 

In mariner Umgebung erfahrt jede Oberflache Biofouling, 
welches somit eines der bedeutendsten Probleme in der Ma- 
rinetechnologie darstellt. Spezielle Oberflachenbeschich- 20 
tungen, sogenannte "Antifouling-Beschichtungen", sollen 
den Bewuchs an SchifFsriimpfen, Seewasserkonstruktionen, 
wie Olplattformen, Hafenanlagen und Rohren, sowie an an- 
deren kiinstlichen Unterwasserstrukturen verhindern. Anti- 
fouling-Beschichtungen beruhen sowohl auf Formen der 25 
mechanischen Reinigung als auch auf dem Entlassen von to- 
xischen Bioziden aus Matrix-Beschichtungen, im allgemei- 
nen Kunststoff, oder auf Kombinationen von beidem. Bei 
der mechanischen Reinigung werden Antifouling-Beschich- 
tungen mit geringen Oberflachenspannungen eingesetzt, die 30 
durch die Verwendung von beispielsweise Teflon oder Siii- 
kon in der Beschichtung erreicht werden. Die stark "rutschi- 
gen" Oberflachen verhindern die Anheftung von Foulings- 
toffen. AuBerdem unterscheidet man zwischen unloslichen 
und loslichen Beschichtungen. Die unloslichen Antifouling- 35 
Beschichtungen werden auch als "Kontakttyp" bezeichnet 
und weisen eine hohe Abriebfestigkeit auf. Losliche Anti- 
fouling-Beschichtungen sind selbsterodierend und werden 
von stromendem Wasser langsam abgetragen, so dass sich 
ihre Schichtstarke verringert. Je nach KunststofTbasis wer- 40 
den die Biozide ausgespiilt ("depletion type"), an der ero- 
dierten Oberflache prasentiert ("hydration type") oder im 
Wasser gespalten ("hydrolyse type"). 

Bekannte Antifoulings verhindern durch ihre Biozide, die 
wie Schadlingsbekampfungsmittel wirken, die Besiedlungs- 45 
phase des Foulingprozesses. Bei den Bioziden unterscheidet 
man die metallorganischen Biozide, wie beispielsweise die 
Breitbandgifte Arsen, Kupfer und Tributyizinn, und die na- 
turlichen Biozide, mit denen viele marine Organismen ihre 
Oberflache gegen Biofouling schutzen. Da schon geringe 50 
Konzentrationen der Breitspektrum-Gifte langfristige Urn- 
weltschaden verursachen, ist den natiirlichen Bioziden der 
Vorzug zu geben. Viele marine Organismen produzieren na- 
tiirliche Biozide, die als biogene Wirkstoffe antibakteriell, 
antialgalen, antifungisch und makrofouling verhindernd 55 
wirken konnen. Jedoch wachst aufgrund der strengeren Ge- 
setzesregelung im Rahmen der sogenannten "Biozidrichtli- 
nie" der Bedarf an nicht-toxischen Bewuchsschutzmetho- 
den. 

Der deutschen Offenlegungsschrift DE 196 06 Oil Al ist 60 
zu entnehmen, dass . . . "neuere Entwicklungen bei den An- 
tifouling-Coatings auf den Einsatz nicht-toxischer Produkte, 
wie z. B. fluorierte Urethane und Silikone, zielen 
Nichttoxische Antifouling-Coatings sind aus okologischen 
Griinden sehr erwiinscht, haben sich aber im GroBen und 65 
Ganzen bisher nicht durchsetzen konnen. In einer im Auf- 
trag des Deutschen Umweltbundesamtes durchgefuhrten 
Studie "Natiirliche Biozide und biozidfreie Mittel zur Be- 
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wuchshemmung auf Schiffen im marinen Bereich" wurden 
neben Produkten, die natiirliche Biozide en th alien, funf Sili- 
kon-Coatings unter Praxisbedingungen auf Einsatzfahigkeit 
als Antifouling-Coating getestet. Ergebnis: Prinzipiell gute 
Wirksamkeit, jedoch sind "die Beschichtungen aufgrund ih- 
rer Weichheit sehr leicht zu beschadigen.". . . "Nach Aus- 
sage dieses Berichts gibt es noch kein biozidfreies Antifou- 
ling-Coating, das fur den praktischen Einsatz geeignet 
ist". . . 

In der DE 196 06 011 Al ist als eine Losung fur eine bio- 
zidfreie Antifouling-Beschichtung eine Zubereitung mit or- 
ganofunktionellen Silanen und Fluororganosilanen be- 
schrieben. Derart beschichtete Oberflachen zeigen eine 
Oberflachen span nung unterhalb eines als "optimal" bezeich- 
neten Bereichs und sollen eine mechanische Reinigung be- 
wirken. Damit diese effektiv erfolgen kann, ist immer eine 
nicht unerhebliche Wasserstromung erforderlich. Insbeson- 
dere bei unbewegten Unterwasserstrukturen ist dies nicht 
immer gewahrleistet. AuBerdem ist der Druckschrift zu ent- 
nehmen, dass derartige Zubereitungen nur . . . "im wesentli- 
chen frei von Bioziden" . . . sind. Um die Kratzfestigkeit 
von beschichteten Oberflachen zu verbessern, werden bei 
der bekannten Beschichtung toxische Elemente wie Bor, 
Aluminium, Zinn oder Zink zugefiigt. AuBerdem ist eine 
nur geringe Haftung an den zu beschichtenden Oberflachen 
festzustellen. Hauptsachlich sollen derartig beschichtete 
Oberflachen, die bevorzugt transparent ausgefuhrt und rela- 
tiv teuer in ihrer Ausfuhrung sind, in SuBwasserumgebung 
eingesetzt werden. 

Dem Aufsatz "The future of antifouling: will it be non- 
stick or natural biocides?" (Zeitschrift "ANTI-FOULING", 
Feb ./Mar. 1997, pp. 25-30, NN) ist zu entnehmen, dass ge- 
gen die Anwendung von Silikon-Coatings bei "deep-sea 
shipping" ihre geringe mechanische Festigkeit und ihrer ho- 
her Preis sprechen. Bei der Betrachtung von einigen mari- 
nen Organismen, insbesondere Korallen und Schwamme, 
fallt jedoch auf, dass diese zwar ebenfalls unter Bewuchs- 
problemen zu leiden haben, diese jedoch durch spezielle 
Verteidigungsmechanismen mit "echten, nicht-toxischen 
Antifouling-Substanzen" umweltgerecht losen. Deshalb 
stellen marine Organismen ein groBes Potential fur neue und 
effektive Antifouling-Substanzen dar. AuBerdem handelt es 
sich bei ihnen um echte Naturstoffe im Gegensatz zu der bis- 
lang eingesetzten "anthropogenen Chemie". Das groBte Pro- 
blem bei der Herstellung solcher Antifouling-Beschichtun- 
gen stellt jedoch die Einbettung der Komponenten in spe- 
zielle Farbverbindungen zur Erzielung hoher Langzeitwirk- 
samkeit dar. 

Aus den DGM-Mitteilungen 4/1997, Seite 8 ff. ist dem 
Aufsatz "Natiirliche Verteidigungssysteme gegen Auf- 
wuchs" von Martin Wahl zu entnehmen (Seite 11), dass , . . 
"seit fast 20 Jahren arbeiten zahlreiche Gruppen an der Ent- 
wicklung von biogenen Anufoulingfarben. Der ubliche An- 
satz ist, als bewuchs hemmend erkannte natiirliche Substan- 
zen einzeln oder kombiniert in eine Farbmatrix einzubetten. 
Der bisherige Erfolg ist gleich Null. Das Problem liegt 
wahrscheinlich darin, dass einzelne Substanzen nur gegen 
bestimmte Besiedlergruppen aktiv sind. Daher miissen ver- 
schiedene StofTe oft unterschiedlicher taxonomischer oder 
geographischer Herkunft kombiniert werden. . . . Diese sind 
aber sehr oft nicht kompatibel, da sie sich in ihrer Loslich- 
keit, Leaching Rate, Reaktivitat, Langlebigkeit, Lichtemp- 
findlichkeit, usw., unterscheiden." ... In denselben Mittei- 
lungen ist der Aufsatz "Antifoulingforschung in Rostock" 
von Stefan Sandrock et.al. (Seite 21) veroffentlicht. Im Hin- 
blick auf die Verwendung biogener Wirkstoffe mariner Or- 
ganismen wird hier ausgefuhrt: . . . "Letztendlich kann es 
nicht darum gehen, die erforderlichen Rohstoffe durch 
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Raubbau an den vorhandenen Bestanden zu gewinnen. 1996 
begannen daher am Fraunbofer Institut fur Toxikologie und 
Aerosolforschung Arbeiten zur Isolation und Charakterisie- 
rung der wirksamen Fraktionen. Die Untersuchungen, deren 
Ziel in einer Strukturaufklarung als Voraussetzung fUr eine 5 
spatere Synlhese des bzw. der wirksamen Komponente(n) 
besteht, haben gegenwartig noch keinen Stand erreicht, der 
eine Veroffentlichung zulassL" . . . 

In einem Antifouling-Workshop in Bremen, Ende No- 
vember 1997, stellte Dr. V. Zubow, AIST GmbH, D- 17 192 10 
GroB Gieritz, DorfstraBe 3, ein Projekt "Antifouling skin" 
vor. Ein prinzipiell neues Antifouling- Konzept soli auf der 
Nachahmung natiirlicher Fouling-Prozesse beruhen, insbe- 
sondere darauf, dass Makrofouling-Organismen nicht oder 
nur schwer auf "Gel-Struktur" ahnlicben Oberflachen oder 15 
auf mit Schleim bedeckten Oberflachen aufwachsen. Eine 
entsprechend konzipierte Beschichtung mit dem Ziel einer 
"kunstlichen Haut" konnte auf einer "Schleimbasis" beru- 
hen. Der Schleim wird dabei von schwammartigen, polyme- 
ren Tragern in Position gehalten. Diese TYager lassen dann 20 
die Besiedlung des Schleims mit "giftigen" Organismen zu. 
Vor einer Realisierung einer solchen Beschichtung sind je- 
doch unter anderem die Probleme des erforderlichen poro- 
sen Materials, eines "Gelgenerators" und der benougten To- 
xine zu losen. Zur Herstellung derartiger Beschichtungen 25 
sind also Tragersubstanzen erforderlich, die mit giftigen Or- 
ganismen beimpft werden sollen. Gerade im Hinblick auf 
extrem groBe zu beschichtende Oberflachen wird dadurch 
jedoch die Umweltvertraglichkeit einer solchen moglichen 
Antifouling-Beschichtung wieder erheblich reduziert. 30 

Im Hinblick auf den beschriebenen Stand der Technik ist 
es daher Aufgabe fur die vorliegende Erfindung, eine Anti- 
fouling-Beschichtung zu konzipieren, die in besonderem 
MaBe umweltvertraglich ist. Insbesondere soli sie biozidfrei 
und trotzdem universell wirksam sein. Eine hohe Standzeit 35 
und ein damit verbundener guter Schutz der Oberflache sind 
anzustreben. Die Beschichtung soli schlieBlich einfach in 
ihrem Aufbau und ihren verwendeten Komponenten und da- 
durch wirtschaftlich herstellbar sein. 

Zur Losung dieses Aufgabenkomplexes ist die erfin- 40 
dungsgemaBe losliche Antifouling-Beschichtung mit 
Selbstreinigungseigenschaften und geringem Reibungswi- 
derstand fur Unterwasserflachen zur Venneidung von Abla- 
gerungen organischer Foulingstoffe daher gekennzeichnet 
durch einen biozidfreien Gelbildner, der aus zwei unter- 45 
schiedlichen Proteinverbindungen besteht, von denen die 
eine der Gruppe der geriist- und protofibrillenbildenden Ke- 
ratine und die andere der Gruppe der quell- und klebfahigen 
Glykokonjugate angehort und deren biochemische Wirkgro- 
Ben denen der hochspezialisierten Proteinverbindungen in 50 
aquatischer Naturhaut entsprechen, und einer abbaubaren 
Gelmatrix, die mit dem Gelbildner in einer Suspension ver- 
mischt ist. 

Bei der erfindungsgemaBen Antifouling-Beschichtung 
handelt es sich um eine echte biomimetische, d. h. auf der 55 
Nachahmung natiirlicher Schutzmechanismen beruhen de, 
Oberflachenbeschichtung, die optimal umweltvertraglich 
ist. Der Antifouling-Effekt beruht dabei auf der Bildung ei- 
nes oberflachlichen Gels. Der Gelbildner wird anstelle von 
toxischen Chemikalien, insbesondere auch von umwelt- 60 
schadlichen Bioziden, ohne Verwendung von artfremden 
Tragersubstanzen eingesetzt. Die Wirkung des Gelbildners 
entfaltet sich erst bei Kontakt mit den SchleimstofFen des 
Wassers oder des Be wuchses. Die Foulingstoffe des Wassers 
und der Foulingorganismen bilden dann ein Gel mit der Be- 65 
schichtung. Die Standfestigkeit des Gels ist von der Kon- 
zentration der Foulingstoffe ab nan gig. Je groBer die Kon- 
zentration an Foulingstoffen ist, desto niedriger ist die Vis- 
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kositat des Gels, das dann vom umgebenden Wasser zusam- 
men mit den Foulingorganismen leicht abwaschbar ist. Star- 
kere Wasserstromungen sind nicht erforderlich. Durch das 
Reinigen kommt es zu einem Stoffverlust, durch den die Be- 
schichtung langsam aufgebraucht wird. Bei der erfindung s- 
gemafien Antifouling-Beschichtung handelt es sich also um 
eine losliche, d. h. erodierbare Beschichtung vom Geling- 
TVp ohne Biozide. Sie enthalt auf Naturstoffbasis keine toxi- 
schen Stoffe und ist vollstandig biologisch abbaubar. Das 
Gel selbst verfugt zwar iiber eine nur geringe Kratzfestig- 
keit, es schiitzt aber durch seine mechanische PufFerwirkung 
jede Unterwasserstruktur wirkungsvoll gegeniiber dem An- 
griff von harten Partikeln. AuBerdem sorgt es ebenso wie 
Beschichtungen mit niedriger Oberflachenspannung fur eine 
hydrodynamische Oberflache mit geringem Reibungswider- 
stand. 

Den Anlass fur die Erfindung haben eigene Versuche mit 
frischer Haut von Delphi nen (Pilotwal oder WeiBseitendel- 
phin) im Rahmen eines Projekts zur Untersuchung der 
Selbstreinigungseigenschaften von Delphinhautoberflachen 
gegeben. Der im Stand der Technik beschriebene Ansatz, 
Naturmaterialien, die einen Bewuchsschutz aufweisen, zu 
extrahieren und fur eine Antifouling-Beschichtung aufzube- 
reiten, wurde bei diesen rein aquatisch lebenden Saugem 
ohne Bewuchs angewendet Im Ergebnis wurden erste Hin- 
weise auf eine Verteilung von zuckerhaltigen Glykokonju- 
gaten in der Delphinhaut erhalten. Hierbei handelt es sich 
um intra- und extrazellulare Geriist- und Haftsubstanzen, die 
sich nach ihrem Zucker-Protein-Verhaltnis in die Gruppen 
der Glykoproteine und der Proteoglykane einteilen. Glyko- 
konjugate fungieren als Druckaufnehmer und weisen je 
nach Herkunft artspezifische Muster und unterschiedliche 
Anteile von Hyaluronsaure, Chondroitinsulfat und Heparan- 
sulfat auf. Die Carboxyl- und Sulfatesterfunktionen iiben ei- 
nen Quelldruck auf fibriUare Faserverbunde aus. Bei be- 
sdmmten, reladv geringe n Konzentrationen an Glykokonju- 
gaten werden besonders elastische Gele gebildet, die als 
Grundlage fiir einen Selbstreinigungsmechanismus dienen 
konnen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 
histologischen Proben der Hautoberflache eines WeiBseiten- 
delphins zeigten Reliefstrukturen. Die ausgepragten Sub- 
strukturierungen in Hohlen und Kanale, die im nadven Zu- 
stand mit Lipiden ausgefullt sind, deuten stark auf amorphe 
Netzwerkstrukturen mit gelartigem FlieBverhalten hin. 

Da aber eine Antifouling-Beschichtung selbstverstand- 
lich nicht mit dem geschutzten Naturprodukt "Delphinhaut" 
umgesetzt werden kann, wurde bei der Erfindung auf Ersatz- 
stoffe zuruckgegriffen, die die bei der Delphinhaut beobach- 
teten gelbildenden Funktionen ubemehmen konnen. Hierbei 
handelt es sich um zwei unterschiedliche Proteinverbindun- 
gen im biozidfreien Gelbildner. Zum einen sind es geriistbil- 
dende Keradne, die sich als Besonderheit bei Delphinen 
durch besonders kleine fibrillare Zusammenlagerungen aus- 
zeichnen, die durch enzymadsche Hydrolyse aus sehr gro- 
Ben Filamenten hervorgehen. Zum anderen handelt es sich 
um quell- und klebfahige, zuckerhaltige Glykokonjugate, 
die ebenfalls in der Delphinhaut nachgewiesen wurden und 
die Viskositat der Suspension beeinflussen. Sie verstarken 
die Elastizitat und verringern den Energieveriust durch vis- 
koses FlieBen. Die klebfahigen Glykokonjugate, die fiir ein 
gutes Anheften der Beschichtung an der zu schiitzenden 
Oberflache einerseits und fUr eine gute Verklebung mit den 
abzuspulenden Foulingorganismen andererseits sorgen, 
weisen dabei Lecdncharakter auf. Um ein der Delphinhaut 
vergleichbares pysikalisches FlieBverhalten mit Selbstreini- 
gungseffekt zu erzielen, mussen sowohl die Keradne als 
auch die Glykokonjugate in ihren biochemischen Wirkgro- 
Ben durch eine entsprechende Vorbehandlung auf die Wirk- 
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groBe der Delphinhautproteinverbindungen gebracht wer- 
den. 

Die erfindungsgemafie Antifouling-Beschichtung weist 
also nur zwei biogene Wirkstoffe derselben chemischen 
Verbindungsgruppe auf, die universell schon gegen die An- 5 
fangsphase des Foulings, insbesondere gegen die Anlage- 
rung der extrazellularen polymeren Substanzen wirken, da 
sie eine mechanise he Reinigung ermoglichen. Sie weisen 
eine gute Langzeitwirkung auf und sind leicht herstellbar 
bzw. natiirlich gewinnbar. Die StofTe benotigen keine Tra- 10 
gersubstanzen, von denen sie in Position gehalten werden 
miissen. Durch eine einfache Suspension des nach einer Er- 
findungsausgestaltung vorteilhaft in pulverisierter Form 
vorliegenden Gelbildners mit einer abbaubaren Gelmatrix 
wird eine homogene Mischung gebildet, die wie ein Farb- 15 
auftrag leicht auf Unterwasserstrukturen aufzubringen ist 
und dort fest anhaftet. Erst bei Kontakt mit Fouling stoffen 
wird ein oberflachliches Gel gebildet, das leicht abspiilbar 
ist und wieder eine aktivierbare Oberflache freigibt. 

Eine Verwendung des geschiitzten NaturstofFs "Delphin- 20 
haut" verbietet sich von selbst. Aber auch andere geeignete 
Naturstoffe, wie beispielsweise Extrakte aus Seesternen 
oder Korallen, diirfen nicht ausgebeutet werden. Organo- 
chemische Synthesen solcher Naturstoffe, insbesondere von 
hochspezialisierten Proteinverbindungen sind verfahrens- 25 
technisch relativ aufwendig und zum Teil derzeit auch noch 
nicht zuganglich. Nach einer Ausgestaltung der erfindungs- 
gemafien Antifouling-Beschichtung ist es daher besonders 
vorteilhaft, wenn diese durch ein naturliches, nachwachsen- 
des Keratin mit besonders kleinen fibrillaren Zusammenla- 30 
gerungen, insbesondere Schafwolle, als Proteinverbindung 
aus der Gruppe der geriist- und protofibrillenbildenden Ke- 
ratine gekennzeichnet ist. Keratin e sind in vielen Naturstof- 
fen, beispielsweise in Haaren, Nageln, Hornen und Hufen, 
enthalten. Insbesondere bei Schafwolle handelt es sich urn 35 
einen nachwachsenden Rohstoff, der einfach verfiigbar ist. 
Da auf dem Textilsektor der Einsatz von Schafwolle zuneh- 
mend durch den Einsatz anderer Mated alien verdrangt wird, 
ist ein neues Anwendungsgebiet besonders wunschenswert. 

Die Glykokonjugate als quell- und klebfahige sowie zuk- 40 
kerhaltige Proteine sind bei vielen Mikroorganismen zu fin- 
den. Allen ist gemeinsam, dass sie in groBen Mengen unpro- 
blematisch zur Verfugung stehen und keiner aufwendigen 
organochemischen Synthese bediirfen. Insbesondere ist es 
nach einer anderen Weiterbildung der erfindungsgemafien 45 
Antifouling-Beschichtung vorteilhaft, wenn sich diese 
durch einen Schleim mariner Algen oder Bakterien als Pro- 
teinverbindung aus der Gruppe der quell- und klebfahigen 
Glykokonjugate auszeichnet. Gerade Algen und Bakterien 
stehen nahezu unbegrenzt zur Verfugung. Ihre Verwendung 50 
belastet die Umwelt in keiner Weise. 

Wie im Zusammenhang mit den Untersuchungen an Del- 
phinhaut bereits ausgefiihrt wurde, konnte ermittelt werden, 
dass diese Glykokonjugate enthalt. Dies haben neben dem 
QuellefFekt die Aufgaben, zum einen die Hautzellen mitein- 55 
ander zu verkleben und zum anderen extrazellulare poly- 
mere Substanzen zu binden. Diese Eigenschaften sind ty- 
pisch fur Lectine (in der Haut "Desquamin"). Deshalb kann 
vorteilhaft bei der Erfindung als quellfahige und verkle- 
bende Proteinverbindung ein Glykokonjugat mit Lectincha- 60 
rakter verwendet werden. Bei Laborversuchen mit pulveri- 
siertem Delphi nhautextrakt konnte gezeigt werde, dass 
durch die Zugabe dieser Substanz zu den Suspensionen die 
Starke der elastischen Energiespeicherung und der An teil 
des viskosen FlieBens erhoht werden konnte. Nach isovolu- 65 
metrischer Zufuhr eines Vertreters der extrazellularen poly- 
meren Substanzen (Hyaluronsaure) konnte sogar ein Opti- 
mum in der Ruheschernullviskositat beobachtet werden. Bei 
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Verhaltnissen von Pulver zu Hyaluronsaure unter 3 : 1 steigt 
die Viskosital, wahrend sie bei einem groBeren Anteil an 
Hyaluronsaure wieder abfallt. Bei einer geeigneten Beimen- 
gung des Glykokonjugats mit Lectincharakter kann die Vis- 
kositat der erfindungsgemafien Antifouling-Beschichtung 
optimal eingestellt werden, so dass einerseits eine gute Un- 
tergrundhaftung gewahrleistet ist, andererseits aber auch das 
mit den Foulingstoffen gebildete Gel ohne groBe Kraftein- 
wirkung einfach abspiilbar ist. 

Bei den in der Erfindung eingesetzten Substanzen in 
Form von Keratinen und Glykokonjugaten handelt es sich 
um Ersatzstoffe, die die biogenen Stoffe moglichst natumah 
nachbilden sollen. Um ein vergleichbares physikahsches 
FheBverhalten mit Selbstreinigungseffekt zu erzielen, miis- 
sen die Ersatzstoffe, wie bereits ausgefiihrt, durch ein Vor- 
behandlungsverfahren auf die WirkgroBen der Delphinhaut- 
keratine gebracht werden. Dabei ist es gemafi einer nachsten 
Erfindungsausgestaltung zweckmafiig, wenn es sich um eine 
enzymatische, thermische oder salzlosungsbasierende Vor- 
behandlung der Proteinverbindungen zur Erreichung deren 
naturnaher WirkgroBen handelt. Derartige Vorbehandlungen 
basieren auf einfachen Grundsubstanzen und beinhalten ein- 
fache chemische Umsetzungsprozesse. Sie sind allgemein 
bekannt, einfach und unaufwendig durchfiihrbar. 

Eine Herstellung der erfindungsgemafien Antifouling-Be- 
schichtung, die durch ihre abbaubare Gelmatrix zum Polis- 
hing-Typ gehort, mit pulverisierten Wirksubstanzen als Sus- 
pension ist ohne wei teres moglich und besonders einfach. 
Besondere Syntheseverfahren oder Nachbehandlungs- 
schritte sind nicht erforderlich. Nach einer vorteilhaften 
Ausgestaltung der Erfindung kann die Gelmatrix insbeson- 
dere als fertige selbstlosliche Harzmischung ausgebildet 
sein. Der Erosionsprozess erfolgt dabei kontinuierlich. Die 
Standzeit hangt deshalb von der Schichtdicke ab. Die fertige 
selbstlosliche Harzmischung kann insbesondere aus einem 
Copolymer aus Methacrylaten bestehen. Derartige Copoly- 
mere sind handelsiiblich und kostengiinstig. 

Nach einer anderen Ausgestaltung der Erfindung kann es 
sich auch um eine kontaktlosliche Harzmischung als abbau- 
bare Gelmatrix handeln. Dabei wird anstelle des "self-polis- 
hing-Harzes" ein "contact-polishing-Harz" eingesetzt. 

Die Gelmatrix wird nur noch durch den Bewuchs zur Gel- 
bildung gebracht. Der Abbau wird jedoch durch die Gelbil- 
dung der Matrix sehr bald wieder beendet, so dass der Ver- 
lust des Coatings nur sehr langsam erfolgt. Ein Nachteil be- 
stehender "self-polishing"-Beschichtungen ist, dass deren 
Haltbarkeit von der Fahrtzeit eines Schiffes, in der die Be- 
schichtung durch den Wasserstrom abgerieben wird, und 
nicht von der Liegezeit, in der der eigentliche Foulingpro- 
zess stattfindet, abhangig ist. Bei einem vorteilhaften Ein- 
satz von Polyesteramiden als kontaktloslicher Harzmi- 
schung ist das gunstige Verhalten gewahrleistet, dass ein 
Abbau nur durch den Bewuchs selbst erfolgt. Die dadurch 
erreichbaren hohen Standzeiten der erfindungsgemafien An- 
tifouling-Beschichtungen erhohen ihren okonomischen 
Aspekt in besonderer Weise. 

Bei der erfindungsgemafien Antifouling-Beschichtung 
handelt es sich damit zusammenfassend um eine besonders 
umweltschonende und umweltneutrale Beschichtung aus 
einfachsten biogenen Naturstoffen, deren Wirkung als Gei- 
bildner universell und effektiv gegen den Biofoulingprozess 
an wasserbenetzten Oberflachen einsetzbar ist. Die Zusam- 
mensetzung ist einfach und beruht in der Hauptsache auf 
nachwachsenden Rohstoffen. In der Herstellung werden nur 
einfache organochemische Umsetzungen und ein Suspensi- 
onsverfahren eingesetzt Die Kostengiinstigkeit des Pro- 
dukts wird durch erreichbare hohe Standzeiten noch verbes- 
sert. Die Einsatzmoglichkeiten der erfindungsgemafien An- 



DE 198 36 076 A 1 

7 

tifouling-Beschichtung beschranken sich daher nicht nur auf 
marine Einsatze mit Meerwasserkontakt, sondem konnen 
generell auf alle Einsatze mit Wasserbenetzung erweitert 
werden. Hierzu zahlen nicht nur Einsatze in Seen und Fliis- 
sen, sondem auch solche im stadtischen und haustichen Be- 5 
reich, wie beispielsweise Klaranlagen, Abwasserrohre und 
Hauswande. 
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1 . Losliche Antifouling-Beschichtung mit Selbstreini- 
gungseigenschaften und geringem Reibungs wider- 
stand fur Unterwasserflachen zur Vermeidung von Ab- 
lagerungen organischer FoulingstorTe, gekennzeichnet 
durch einen biozidfreien Gelbildner, der aus zwei un- is 
terschiedlichen Proteinverbindungen besteht, von de- 
nen die eine der Gruppe der geriist- und protofibrillen- 
bildenden Keratine und die andere der Gruppe der 
quell- und klebfahigen GLykokonjugate angehdrt und 
deren biochemische WirkgroBen denen der hochspe- 20 
zialisierten Proteinverbindungen in aquatischer Natur- 
haut entsprechen, und einer abbaubaren Gelmatrix, die 
mit dem Gelbildner in einer Suspension vermischt ist. 

2. Losliche An tifouling-Beschichtung nach Anspruch 

1 , gekennzeichnet durch ein Vorliegen des Gelbildners 25 
in der Suspension in pulverisierter Form. 

3. Losliche An tifouling-Beschichtung nach Anspruch 
1 oder 2, gekennzeichnet durch ein natiirliches, nach- 
wachsendes Keratin mit besonders kleinen fibrillaren 
Zusammenlagerungen, insbesondere Schafwolle, als 30 
Proteinverbindung aus der Gruppe der geriist- und pro- 
tofibrillenbildenden Keratine. 

4. Losliche Antifouling-Beschichtung nach minde- 
stens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 3, ge- 
kennzeichnet durch einen Schleim mariner Algen oder 35 
Bakterien als Proteinverbindung aus der Gruppe der 
quell- und klebfahigen Glykokonjugate. 

5. Losliche Antifouling-Beschichtung nach minde- 
stens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 3, ge- 
kennzeichnet durch Glykokonjugate mit Lectincharak- 40 
ter als Proteinverbindung aus der Gruppe der quell- 
und klebfahigen Glykokonjugate. 

6. Losliche Antifouling-Beschichtung nach minde- 
stens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 5, ge- 
kennzeichnet durch eine enzymatische, thermische 45 
oder salzlosungsbasierende Vorbehandlung der Pro- 
teinverbindungen zur Erreichung deren natumaher 
WirkgroBen. 

7. Losliche Antifouling-Beschichtung nach minde- 
stens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 6, ge- 50 
kennzeichnet durch eine selbsdosliche Harzmischung 
als abbaubare Gelmatrix. 

8. Losliche Antifouling-Beschichtung nach Anspruch 
7, gekennzeichnet durch eine fertige selbstlosliche 
Harzmischung aus einem Copolymer aus Methacryla- 55 
ten. 

9. Losliche Antifouling-Beschichtung nach minde- 
stens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 6, ge- 
kennzeichnet durch eine kontaktlosliche Harzmi- 
schung als abbaubare Gelmatrix. 60 

10. Losliche Antifouling-Beschichtung nach An- 
spruch 9, gekennzeichnet durch eine fertige kontaktlos- 
liche Harzmischung aus Polyesteramiden. 
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